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Priprava in karakterizacija kokristalov 4-nitropiridin-N-oksida z derivati benzojske 
kisline 
Povzetek:  
Namen diplomskega dela je bil pripraviti kokristale piridin-N-oksida z benzojsko kislino 
in  kokristale 4-nitro-piridin-N-oksida z naslednjimi derivati benzojske kisline: salicilno 
kislino,  2,6-dihidroksibenzojsko kislino in 2-fluorobenzojsko kislino. Sinteze smo 
izvajali s kristalizacijo. Reaktanta smo najprej zmleli in jima dodali topilo. Tako zmes 
smo segrevali ob  mešanju do 70 °C, zatem pa poskusili izločiti kokristale z ohlajevanjem 
in počasnim odparevanjem topila. Dobljene produkte smo analizirali oziroma 
karakterizirali s pomočjo rentgenske difrakcije ter v nekaterih primerih tudi IR 
spektroskopije in CHN analize.  Po postopku iz literature smo uspeli ponoviti sintezo 
kokristalov 4-nitropiridin-N-oksida in salicilne kisline (kokristal 1).  Enak postopek smo 
uporabili za pripravo novih kokristalov, ki v literaturi še niso bili opisani, to je kokristalov 
4-nitropiridin-N-oksida in 2,6-dihidroksibenzojske kisline (kokristal 2). Z rentgensko 
difrakcijo na monokristalu smo določili njihovo kristalno strukturo. Ugotovili smo, da so 
molekule kisline preko karboksilne skupine povezane z O atomom iz nitrozo skupine 4-
nitro-piridin-N-oksida z močno vodikovo vezjo, kar je verjetno gonilna sila za nastanek 
teh kokristalov. Produkt smo karakterizirali tudi s praškovno difrakcijo, IR spektroskopijo 
in CHN analizo. Rezultati teh analiz so se ujemali z ugotovljeno kristalno strukturo. 
Na enak način smo želeli pripraviti kokristale 4-nitro-piridin-N-oksida z                                   
2-fluorobenzojsko kislino, smo namesto kokristalov dobili le zmes kristalov izhodnih 
snovi. Poskusi priprave kokristalov piridin-N-oksida z benzojsko kislino so bili neuspešni 
zaradi velike higroskopnosti piridin-N-oksida in vlage v zraku. Zaradi tega se piridin-N-
oksid ni izločil ne sam ne v obliki kokristalov. 
 
Ključne besede: kokristal, nitropiridin-N-oksid, hidroksi-benzojska kislina, rentgenska 
difrakcija, struktura 
 
 
 
 
 
  
  
 
  
  
The preparation and characterization of co-crystals 4-nitropyridine N-oxide with 
derivatives of benzoic acid 
Abstract:  
The goal of this thesis was to produce co-crystals of pyridine-N-oxide with benzoic acid 
and co-crystals of 4-nitropyridine N-oxide with the following derivatives of benzoic acid: 
salicylic acid, 2,6-dihydroxybenzoic acid and 2-fluoro benzoic acid. Syntheses were 
performed with crystallization. The reactants were at first grinded and after that solvent 
was added. This mixture was then heated until 70 °C while also mixed. After that we tried 
to grow co-crystals by cooling and slow evaporation of the solvent. These products were 
analysed by X-ray diffraction and in some cases with IR spectroscopy and CHN analysis. 
According to the literature data, we managed to repeat the synthesis of co-crystals of 4-
nitropyridine N-oxide and salicylic acid (co-crystal 1). By the same synthetic procedure 
(using 2,6-dihydroxybenzoic instead of salicylic acid) new co-crystals, which haven’t 
been reported in the literature yet, that is co-crystals of 4-nitropyridine N-oxide and 2,6-
dihydroxybenzoic acid (co-crystal 2), were prepared. Their crystal structure was 
determined by X-ray single crystal diffraction. In co-crystals 2  acid molecules are bonded 
via carboxylic group to O atom of nitroso group of 4-nitropyridine N-oxide with a strong 
hydrogen bond, which is probably the main driving force for the  existence of these co-
crystals. The product was characterized also by X-ray powder diffraction, IR 
spectroscopy and CHN analysis. The results of these analyses were in the agreement with 
the results of structure analysis.  
Other syntheses were not successful. When we wanted to produce co-crystals of 4-
nitropyridine N-oxide with 2-fluoro benzoic acid, we got a mixture of crystals of starting 
solids instead of co-crystals. The experiments of producing of co-crystals of pyridine-N-
oxide with benzoic acid were also unsuccessful because of high hygroscopicity of 
pyridine-N-oxide and air’s moisture. That was the reason why pyridine-N-oxide did not 
percipitate  neither itself nor in the form of co-crystals. 
Keywords: co-crystal,  nitropyridine N-oxide, hydroxybenzoic acid, X-ray diffraction 
analysis, structure 
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diOH-BK 2,6-dihidroksibenzojska kislina 
salicK  salicilna kislina 
nitpyrNO 4-nitro-piridin-N-oksid 
FBK  2-fluoro benzojska kislina 
Kokristal 1 kokristal 4-nitro-piridin-N-oksida in salicilne kisline 
Kokristal 2 kokristal 4-nitro-piridin-N-oksida in 2,6-dihidroksibenzojske kisline 
pyrNO piridin-N-oksid 
BK  benzojska kislina 
  vzdolžno valenčno nihanje 
as  asimetrično vzdolžno valenčno nihanje 
s  simetrično vzdolžno valenčno nihanje 
  upogibno nihanje 
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1 Uvod 
1.1 Kokristali 
Kokristali so znani že dolgo, skozi čas pa se je nekoliko spreminjala njihova definicija. 
Danes velja, da so kokristali večkomponentni kristali, ki so zgrajeni iz takih komponent, 
ki so same po sebi snovi, ki so pri sobni temperaturi in normalnem zračnem tlaku v trdnem 
stanju. S to definicijo so iz kokristalov izključili kristalohidrate in druge običajne solvate, 
za katere je obstajala dilema ali jih šteti med kokristale ali ne. 
Med kokristali prevladujejo taki, ki so sestavljeni iz dveh komponent. V kokristalu taki 
komponenti soobstajata na molekularnem nivoju znotraj enega samega kristala. 
Stabilnost in struktura temeljita na intermolekularnih interakcijah med nevtralnimi 
molekulami [1, 2, 3]. Kokristal nastane običajno takrat, ko pride med reaktantoma A in 
B do močnejših vezi, kot pa med A-A in B-B [1, 3]. Največkrat so komponente v 
kokristalu povezane z vodikovimi vezmi. Lahko pa se kokristali stabilizirajo tudi s 
halogensko vezjo, π – π interakcijami in drugimi  močnejšimi van der Waalsovimi 
interakcijami. 
Sinteza in oblika kokristalov igrata pomembno vlogo pri molekulskem prepoznavanju in 
pri procesu povezovanja molekul. Moč in usmerjenost nekovalentnih interakcij ter 
njihova zmožnost, da kontrolirajo intermolekularne agregatne procese, je odvisna od 
narave in polarnosti medsebojno vplivajočih skupin. Določene funkcionalne skupine se 
medsebojno privlačijo v nekovalentne oblike in ohranijo specifične molekulske vzorce. 
Specifični vzorci se imenujejo supramolekularni sintoni [2]. Tak pogost primer je 
karboksi dimer O-H...O pri karboksilnih kislinah in karboksamidni dimer N-H...O pri 
amidih. 
1.1.1 Uporaba kokristalov 
Kokristali se veliko uporabljajo v farmaciji in medicini za izboljševanje lastnosti snovi, 
kot so stopnja raztapljanja, tališče, topnost, kemijska stabilnost [4]. Uporabljamo jih tudi 
za razvoj novih trdnih oblik z izboljšanimi lastnostmi, kot so zmanjšana higroskopnost, 
spremenjena topnost, izboljšana stabilnost energetskih materialov [3]. Farmacevtski 
kokristal je sestavljen iz zdravilne učinkovine in tvorilca kokristala, ki je lahko ena od 
t. i. varnih substanc oziroma splošno uporabljena farmacevtska pomožna snov. Lahko pa 
kokristal naredijo tudi iz dveh aktivnih farmacevtskih učinkovin.  Primer farmacevtskega 
kokristala je kokristal betulinske kisline (citostatik) in  vitamina C. [5] 
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Kokristali se uporabljajo tudi za vojaške namene. Tam jih uporabljajo kot energetske 
materiale, ki lahko skladiščijo in hitro sprostijo ogromne količine kemijske energije. 
Energetski material mora imeti visoko gostoto in visoko temperaturo preoblikovanja, da 
je uporaben [3].    
1.1.2 Priprava kokristalov 
Priprava kokristalov vključuje številne tehnike v plinski, tekoči ali trdni fazi. Najbolj 
pogosto kokristale pridobivamo iz raztopin. Če kokristale pridobivamo iz raztopin imamo 
najmanj dva reaktanta, ki sta v stehiometričnem razmerju. Pozorni moramo biti, da sta 
oba co-formerja/reaktanta dobro topna v izbranem topilu. Kokristale lahko pridobivamo 
tudi z mehanokemijsko sintezo, to je s pripravo v trdnem stanju, s pomočjo mletja. Med 
sabo zmeljemo, shomogeniziramo dve komponenti in na koncu dodamo manjšo količino 
topila npr. metanol, cikloheksan, kloroform itn. Po določenem časovnem obdobju lahko 
zrastejo kokristali. Kokristale je mogoče sintetizirati tudi s pomočjo sublimacije, taljenja, 
izhlapevanja ali z uporabo ultrazvoka. Pri uporabi različnih tehnik kokristalizacije enaki 
reaktanti ne dajo vedno enakih produktov. Tako kot pri vsaki kristalizaciji je pomembno, 
kakšno topilo uporabimo oziroma kakšne so njegove lastnosti. Če zamenjamo topilo, s 
tem spremenimo tudi intermolekularne interakcije in s tem vplivamo na to kako in kakšen  
kokristal se bo oblikoval [3, 4]. Npr. nekatera topila tvorijo močne vodikove vezi z 
reaktanti in to ni zaželeno, če topila ne želimo vključiti v kokristal. 
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1.2 Tipi vezi med komponentami v kokristalih 
V kokristalih so komponente med sabo povezane z različnimi tipi molekulskih vezi. 
Jakost molekulskih vezi lahko ocenimo glede na razdaljo med molekulami oziroma med 
atomi iz različnih molekul. Krajše kontaktne razdalje med atomi iz sosednjih molekul 
pomenijo močnejše vezi. 
1.2.1 Vodikova vez 
Za vodikovo vez je pogoj, da imamo v strukturi vodikov atom, ki je kovalentno vezan na 
elektronegativen element. Najpogosteje je to fluor, kisik ali dušik. Slednje imenujemo 
donor vodikove vezi. Tako vezanemu vodiku primanjkuje negativnega naboja in 
posledično deluje na atome elementov z neveznimi elektronskimi pari kot področje, ki 
zelo privlači elektrone. Takim atomom z neveznimi elektronskimi pari (O, N, F, Cl S …) 
pravimo tudi akceptorji vodikove vezi. Vodikova vez je močnejša od običajnih 
molekulskih (van der Waalsovih) sil in šibkejša kot so kemijske vezi, torej ionska, 
kovalentna ali kovinska vez [6].  
Za primer lahko vzamemo vodo. V vodi so atomi vodika kovalentno vezani na 
elektronegativni kisikov atom in imajo zato relativno velik pozitivni delni naboj, zaradi 
česar se povezujejo z vodikovo vezjo s kisikovimi atomi sosednjih molekul. Tako 
vodikovo vez označimo kot OH…O. Ta tip je zelo pogost tudi pri kokristalih, ko je OH 
skupina iz ene komponente povezana z elektronskim parom kisikovega atoma iz druge 
komponente kokristala. Jakost take vodikove vezi ocenimo na sledeč način: če je 
kontaktna razdalja O…O manjša od 2,50  Å, potem gre za izjemno močno vodikovo vez. 
Razdalja od 2,5 Å do 2,6 Å pomeni močno vodikovo vez. Razdalja med 2,6 Å in 2,75 Å,  
pomeni srednje močna vez. Razdalje med 2,7 Å do 3,0 Å,  pomenijo šibko vodikovo vez, 
ampak še vedno je taka vodikova vez močnejša od običajne van der Waalsove interakcije. 
O…O kontaktna razdalja, večja od 3 Å, pomeni običajno van der Waalsovo 
interakcijo[7].  
Slika 1 levo prikazuje primer, ko sta z OH…O intermolekularnimi vodikovimi vezmi 
povezana v kokristal askorbinska kislina (vitamin C) in nikotinska kislina (vitamin B3) 
[8]. V asimetrično enoto kokristala sta molekuli medsebojno povezani kar z dvema 
takima vezema, od katerih je ena močna in druga celo zelo močna vodikova vez. 
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Slika 1: Prikaz povezovanja komponent v kokristale z vodikovimi vezmi (levo) in z 
halogenskimi vezmi (desno). Prikaz je izdelan s pomočjo programa Mercury [9]. Koordinate 
smo pridobili iz podatkovne zbirke CCDC [10] 
1.2.2 Halogenska vez 
Halogenska vez (RX…Y) nastane tam, kjer se pojavi mreža privlačnih interakcij med 
elektrofilnim območjem, povezanim z atomom halogena v molekuli in nukleofilnim 
območjem v drugi ali isti molekuli. Ima primerljivo usmerjenost in moč z vodikovimi 
vezmi. Halogen ima vlogo elektrofila v halogenski vezi [11]. 
RX je donor v halogenski vezi, X je atom halogena, kovalentno vezan na skupino R. X 
atom ima elektrofilno območje, na njegovi elektrostatski potencialni površini. Y je 
akceptor v halogenski vezi. Lahko je anion ali nevtralna vrsta, ki ima  vsaj eno nukleofilno 
regijo/območje – nevezni elektronski par[11]. 
Vez se oblikuje, če imamo en nukleofil in pozitivno območje na atomu halogena X od 
molekule ali molekulskega fragmenta RX. V strukturi se halogenska vez odraža v tem, 
da je razdalja med halogenim elementom in akceptorjem halogenske vezi krajša od vsote 
njunih van der Waalsovih radijev[11]. 
Moč halogenske vezi je odvisna od polarizabilnosti donorja halogenske vezi. Fluor je 
najmanj nagnjen k sodelovanju v halogenski vezi, saj je najmanj polariziran atom. Sledijo 
mu klor, brom in jod [11]. 
Primer CI…O halogenske vezi je prikazan na sliki 1, desno. V tem primeru se v kokristal 
povezujejo molekule 1,3,5-trifluro-2,4,6-trijodo-benzena z molekulami piridin-N-
oksida [12]. 
V obeh prikazanih halogenskih vezeh je razdalja precej krajša od vsote van der Waalsovih 
radijev joda in kisika, ki znašajo 1,98 Å + 1,52 Å = 3,50 Å [10]. 
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1.2.3 π- π vez 
π- π vez je pogosta nekovalentna interakcija med π elektroni sosednjih, vzporednih 
aromatskih obročev. Najdemo jih npr. pri prostorskem zlaganju proteinov ali pa 
nukleinskih baz (tudi v sami DNK). Do π- π interakcij pride med vzporednimi 
aromatskimi obroči, ki so med seboj oddaljeni med 3, 5  Å in 4 Å. Na taki razdalji pride 
do stabilizirajoče interakcije med π elektroni. π- π interakcije najdemo tudi v elektron 
revnih in elektron bogatih molekulah in ne samo med aromatskimi molekulami [13].  
1.2.4 Van der Waalsove sile 
Običajne van der Waalsove sile delimo na orientacijske, indukcijske in disperzijske sile. 
Sila deluje med dvema molekulama zaradi stalnih ali pa induciranih električnih dipolov. 
Med polarnimi molekulami nastanejo orientacijske sile. Ko sta molekuli dovolj blizu, se 
orientirajo in privlačijo z nasprotno usmerjenimi dipoli. Indukcijske sile delujejo med 
nepolarnimi in polarnimi molekulami. Polarna molekula s svojim dipolom polarizira 
nepolarno molekulo. To pomeni, da povzroči premik elektronov v nepolarni molekuli. 
Disperzijske sile nastanejo med nepolarnimi molekulami. Elektroni se gibljejo okoli 
atomskega jedra. Zaradi tega je verjetno, da bodo v zelo kratkem časovnem intervalu vsi 
na eni strani. Takrat nastane električni dipol, ki v drugih molekulah inducira električne 
dipole. Tako nastane disperzijska vez [14, 15].  
Molekulske vezi so šibkejše od kemijskih vezi, pa tudi od vodikovih in halogenskih vezi. 
Čeprav niso močne, so pomembne, saj jih je v vsakem molekulskem kristalu, tudi 
kokristalu, zelo veliko. 
  
Karmen Kužnik, Priprava in karakterizacija kokristalov 4-nitropiridin-N-oksida z derivati benzojske 
kisline 
 
6 
 
1.3 Metode za karakterizacijo 
1.3.1 IR spektroskopija 
Pri infrardeči spektroskopiji opazujemo spremembe v nihanju vezi. Te spremembe 
nastanejo pri prehodu molekule iz višjega na nižji energetski nivo. Svetloba je 
elektromagnetno valovanje. Večja kot je frekvenca valovanja, večja je energija fotona 
(Enačbi 1 in 2). To zvezo ponazarja formula:  
E = h  (2) 
E = hc/λ  (3) 
h … Planckova konstanta; h = 6,626 · 1034 J·s 
 … frekvenca 
c … hitrost elektromagnetnega valovanja 
 
Molekula lahko absorbira energijo fotona elektromagnetnega valovanja ter tako preide iz 
nižjega na višji energetski nivo. Absorbirana energija je enaka razliki med energetskima 
nivojema. Pri vračanju molekule na nižji nivo ta seva elektromagnetno valovanje [16].  
Pri infrardeči spektroskopiji opazujemo absorpcijo svetlobe v snov, zato spada med 
absorpcijske spektroskopije. Kot rezultat IR spektroskopije dobimo spekter, pri katerem 
imamo na abscisi valovno število (1/λ [cm1] ) in na ordinati pa prepustnost oziroma 
transmitanco [16].  
Infrardeče svetlobe ne absorbirajo dvoatomne molekule elementov, na primer molekula 
vodika. Nihanje atomov na primer v molekuli HF pa vpliva na njen dipolni moment. 
Dipolni moment je odvisen od razdalje med atomoma. Tista nihanja, zaradi katerih se 
spreminja dipolni moment molekule, so IR aktivna. Poznamo dve pomembni vrsti nihanj: 
valenčna nihanja in upogibna nihanja. Pri valenčnih nihanjih se spreminja dolžina vezi, 
pri upogibnih nihanjih pa se spreminjajo koti med vezmi. Pri  IR spektroskopiji nas 
zanimajo valovna števila posameznih nihanj in oblika spektra. Imamo lahko ozke in 
široke absorpcije. Široke absorpcije nam dajejo trdne snovi, tekočine in tudi spojine z 
vodikovimi vezmi. Ozke absorpcije pa imamo pri plinih in aromatskih spojinah [16]. 
Infrardeči spekter je karakterističen za vsako snov in predstavlja njen prstni odtis, zato to 
spektroskopijo pogosto uporabimo za karakterizacijo produkta, ko nas zanima, ali smo 
pri reakciji dobili pravi produkt in če želimo ugotoviti njegovo čistost [16].  
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1.3.2 CHN analiza 
Z CHN analizo (elementno analizo) določamo masni delež ogljika, vodika in dušika v 
vzorcu oziroma v spojini, če je vzorec čista snov. Za analizo na napravi zadostujejo 
majhne količine vzorca. Vzorec zatehtamo v majhno kapsulo. Kapsulo damo v komoro, 
kjer poteka sežig v toku kisika. Tako pretvorimo kovalentno vezane atome v  enostavne 
spojine ali molekule. Pri sežigu nastajajo plini, ki v toku potujejo skozi kolono, ki je 
napolnjena z bakrenimi granulami. V tem koraku se znebimo plinov NOx. Izhodni tok 
plinov vsebuje le ogljikov dioksid, vodo in dušik. Kot nosilni plin se uporablja zelo čist 
helij. Taka plinska mešanica gre na koncu običajno na kolono za plinsko kromatografijo. 
Tako dobimo na kromatogramu vrhove, katerih višina nam pove, koliko je katere snovi v 
vzorcu [17].  
1.3.3 Termogravimetrična analiza 
S termogravimetrično analizo merimo spreminjanje mase vzorca v odvisnosti od 
temperature. V peči imamo vzorec in referenčno snov. V primerjavi z vzorcem se 
referenčna snov ne sme spreminjati v danem temperaturnem območju. Temperaturo obeh 
merimo s termočleni. Aparaturo za termično analizo sestavlja izolirana peč z 
regulatorjem, ki nam omogoča kontrolirano segrevanje in ohlajanje. Kot rezultat meritev 
spreminjanja mase v odvisnosti od časa ali temperature dobimo termogram. Oblika 
termograma je odvisna od vzorca in eksperimentalnih pogojev [16]. 
Iz termograma izvemo, kako se je ob segrevanju vzorca spreminjala njegova masa. Masa 
se lahko, v primeru kristalohidratov, zmanjša zaradi zapuščanja vode. V tem primeru 
lahko s pomočjo termograma določimo formulo kristalohidrata. Iz termičnega razpada 
vzorca lahko izvemo koristne informacije o vzorcu (obstojnost vzorca,…) [16].  
1.3.4 Rentgenska praškovna difrakcija 
Rentgenska praškovna analiza temelji na uklanjanju rentgenskih žarkov ob prehodu skozi 
kristale. Uporablja se pri karakterizaciji kristaliničnih snovi, npr. za identifikacijo spojine 
oziroma kristalnih faz. Rentgenski žarki so elektromagnetno valovanje z valovno dolžino 
od 0,05 do 500 Å. Pri hitrem zaustavljanju električno nabitih delcev na kovinski tarči 
nastane rentgenska svetloba. Taki delci so lahko elektroni z visoko kinetično energijo. 
Kinetična energija delcev se ob trku spremeni v svetlobo. Od kinetične energije delcev 
sta odvisni intenziteta in valovna dolžina nastale svetlobe. Poleg tega elektroni ob trku 
izbijejo elektrone iz kovine. Ob nadomeščanju izbitih elektronov pride do izsevanja 
karakteristične rentgenske svetlobe. Oba omenjena procesa potekata v rentgenski cevi, ki 
je najpogosteje uporabljani vir rentgenske svetlobe[16].  
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Ob obsevanju trdne snovi z rentgenskimi žarki se na elektronih te snovi rentgenski žarki 
uklanjajo. Najprej se žarki absorbirajo in nato ponovno emitirajo. Emitirana valovanja 
izvirajo iz različnih kristalnih ravnin. Emitirana svetloba se vektorsko sešteje. Ker je 
bistvena značilnost kristalov periodičnost (translacija osnovne celice), pride pri 
seštevanju do konstruktivne interference, vendar le v primeru, če je izpolnjen Braggov 
pogoj (Enačba 4). Uklon nastane, če je izpolnjen pogoj za ojačitev valovanja: 
nλ = 2dhklsinθ (4) 
n … red uklona 
 … valovna dolžina emitirane svetlobe 
dhkl … razdalja med kristalnimi ravninami 
2θ … uklonski kot (kot med primarnim in uklonjenim žarkom) 
θ … kot med primarnim žarkom in kristalno ravnino, na kateri pride do uklona (polovica 
uklonskega kota) 
Takrat sta valovanji v fazi [16]. 
Rentgenska svetloba, ki jo uporabljamo pri rentgenski praškovni difrakciji, je 
monokromatska, kar pomeni, da ima eno izbrano valovno dolžino (npr. λKα1 = 1,5406 Å). 
V kristalu so medravninske razdalje d določene z razporeditvijo gradnikov. Uklon nastane 
le takrat, ko svetloba pada pod določenim kotom θ na določeno ravnino.V primeru 
monokristala moramo kristal sukati, da pride do situacij, ko je izpolnjen Braggov pogoj. 
V primeru praškovnega (polikristaliničnega) vzorca pa to ni potrebno, saj pripravimo z 
mletjem in mešanjem trdni vzorec tako, da so v njem zastopane praktično vse orientacije 
kristalitov. Ker so d vrednosti določene s kristalno mrežo oz. kristalno zgradbo snovi, so 
zanjo značilne. Posledično je za snov značilen tudi njen praškovni difraktogram (prstni 
odtis), kar izkoriščamo za identifikacijo snovi oziroma kristalnih faz v enofaznih trdnih 
vzorcih kakor tudi v zmeseh. Uklone detektiramo in zapisujemo s pomočjo filmov ali 
detektorjev. Merimo tako intenziteto kot smer uklonjenih žarkov (oz. njihov položaj na 
detektorju). Intenziteta uklonov je odvisna od razporeditve atomov v osnovni celici, smer 
oz. položaj uklonov pa od dimenzij osnovne celice oz. d vrednosti v kristalni mreži [16].  
Praškovno difrakcijo najpogosteje uporabljamo za kvalitativno fazno analizo trdnih 
vzorcev. Možno pa je narediti tudi kvantitativno fazno analizo, analizo velikosti 
kristalitov in v posebnih primerih celo strukturno analizo. 
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1.3.5 Rentgenska strukturna analiza na osnovi difrakcije na monokristalu 
Strukturo kristalov opišemo s parametri osnovne celice (robovi in koti paralelopipeda) ter 
vrsto in razporeditvijo atomov v njej. Najpogostejša metoda za določitev strukture neke 
nove trdne snovi ter s tem tudi novih kokristalov, je rentgenska strukturna analiza na 
osnovi monokristala. Pri tej metodi primerno velik, prosojen in lepo oblikovan kristal 
(monokristal) preiskovane snovi oblijemo z monokromatsko rentgensko svetlobo. Pri tem 
pride do konstruktivne interference (difrakcije). Z merjenjem smeri uklonjenih žarkov 
ugotovimo parametre osnovne celice in iz izmerjenih intenzitet uklonov simetrijo v 
kristalu ter vrsto in razporeditev atomov (koordinate) v osnovni celici. Poleg leg atomov, 
dobimo tudi parametre odmikov od njihovih ravnovesnih leg. Iz koordinat atomov lahko 
izračunamo dolžine vezi in vezne kote. Izbrani del strukture lahko tudi narišemo oziroma 
prikažemo z različnimi programi. Izračunamo lahko tudi praškovni difraktogram te snovi 
[18].  
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2 Namen eksperimentalnega dela 
Namen diplomskega dela je bil pripraviti kokristale piridin-N-oksida z benzojsko kislino 
in kokristale 4-nitro-piridin-N-oksida z naslednjimi derivati benzojske kisline: salicilno 
kislino,  2,6-dihidroksibenzojsko kislino in 2-fluorobenzojsko kislino. Hkrati je bil namen 
tudi karakterizacija pripravljenih produktov. V primeru uspešne priprave novih 
kokristalov je bil namen tudi njihova karakterizacija z IR, CHN in termogravimetrično 
analizo ter rentgensko praškovno difrakcijo. Želeli smo pripraviti tudi monokristale 
kokristaliničnih produktov in jim s pomočjo rentgenske strukturne analize določiti 
kristalno zgradbo. 
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Uporabljene kemikalije  
Preglednica 1: Seznam uporabljenih kemikalij. 
Ime Formula M [g/mol] Proizvajalec/čistost 
Benzojska kislina C7H6O2 122,12 Acros organics/99 % 
Etanol C2H6O 46,07 Sigma – Aldrich/99,8 % 
2,6-dihidrobenzojska kislina C7H6O4 154,12 Acros organics/97 % 
Heksan C6H14 86,18 Sigma – Aldrich/ 99 % 
4-nitropiridin-N-oksid C5H4N2O3 140,10 Acros organics/97 % 
Piridin-N-oksid C5H5NO 95,10 Acros organics/95% 
Metanol CH4O 32,04 Fluka/99,8% 
Acetonitril C2H3N1 41,05 Sigma  Aldrich/99,9 % 
Aceton C3H6O 58,08 Sigma  Aldrich/99,5 % 
2-Propanol C3H8O 60,10 Merck/99% 
Dietil eter C4H10O 74,12 Riedel-de Haën/99,5 % 
Salicilna kislina C7H6O3 138,12 Fisher/99,5% 
2-fluoro benzojska kislina C7H5FO2 140,11 Koch-light 
laboratories/99 % 
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3.2 Opis sintez oziroma priprav vzorcev 
3.2.1 Sinteza kokristalov 1                 
Kokristali 4-nitro-piridin-N-oksida s salicilno kislino 
Kristale nitpyrNO smo strli, da smo dobili uprašeno snov. Strli smo tudi kristale salicK. 
V stekleno vialo smo zatehtali 56 mg (0,5 mmol) nitpyrNO in 69 mg (0,5 mmol)  salicK. 
Dolili smo 4 mL etanola in pustili, da se je reakcijska zmes, v zaprti viali, mešala ob 
segrevanju (na vodni kopeli) do temperature 70 ˚C. Ko se je zmes segrela na 70 ˚C, smo 
grelnik ugasnili in pustili, da se je nastala bistra raztopina počasi ohladila na sobno 
temperaturo. Po približno dveh tednih, da so se iz raztopine (na sobni temperaturi, ob 
odprti viali) počasi izločili kristali.   
3.2.2 Sinteza kokristalov 2                      
Kokristali 4-nitro-piridn-N-oksida z 2,6-dihidroksibenzojsko kislino 
V plastično vialo smo zatehtali 70 mg (0,5 mmol) strtega nitpyrNO in 77 mg (0,5 mmol) 
strte diOH-BK. Dolili smo 4 mL etanola in pustili, da se je reakcijska zmes mešala, ob 
segrevanju na vodni kopeli, do temperature 70 ˚C, v zaprti viali. Nastala je bistra 
raztopina. Ko se je zmes segrela na 70 ˚ C, smo grelnik ugasnili in pustili, da se je raztopina 
počasi ohladila na sobno temperaturo. Po približno dveh tednih, da so se iz raztopine (na 
sobni temperaturi, ob odprti viali) počasi izločili kristali.   
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3.3 Karakterizacija reaktantov in produktov 
3.3.1 IR spektroskopija 
Vibracijski infrardeči spektri trdnih vzorcev so bili posneti z ATR nastavkom v območju 
od 600 cm1 do 4000 cm1 na spektrometru Perkin-Elmer FT-IR 1720X na Katedri za 
anorgansko kemijo na FKKT v Ljubljani. 
3.3.2 CHN elementna analiza 
Analize so bile opravljene na mikroanalizatorju Perkin Elmer, 2400 CHN na Katedri za 
organsko kemijo na FKKT v Ljubljani.  
3.3.3. Termogravimetrična analiza 
Termogrami so bili posneti na modularnem sistemu za termično analizo-Mettler Toledo 
(TGA/SDTA 851) v toku zraka s hitrostjo segrevanja 10K/minute do temperature tališča 
(približno 200 °C). 
3.3.4 Rentgenska praškovna difrakcija 
Rentgenski praškovni difraktogrami so bili izmerjeni na difraktometru PANalytical 
X'Pert PRO MPD z Cu - Kα1 (λ = 1,540596 Å) v območju 5°–80°. Ostali parametri 
merjenja so bili korak 0,033°, integracijski čas 100 sekund,  maska, divergenčna in 
antisipalna reža:10 mm, primarna in sekundarna Sollerjeva reža 0,02 radiana. 
Difraktograme smo primerjali s pomočjo programa X-pert Highscore plus [19], 
identifikacijo snovi pa s programom Crystalographica Search Match (CSM) [20].  
3.3.5 Rentgenska difrakcija na monokristalu 
Meritev je potekala na monokristalnem rentgenskem difraktometru Supernova (Agilent) 
s CCD detektorjem pri temperaturi 150 K. Uporabili smo monokromatsko svetlobo 
MoKα (λ = 0,71073 Å). Določitev strukture na osnovi izmerjenih uklonov je opravila 
mentorica. 
Slike struktur smo izdelali s pomočjo programa Mercury [9].  
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4 Rezultati in diskusija 
Najprej smo po postopku, opisanem v literaturi [2] uspešno pripravili kokristale nitpyrNO 
s salicK (kokristal 1). Karakterizacija tega produkta je opisana v poglavju 4.1. Kljub temu, 
da smo pripravili monokristale kokristalov 1, jim nismo določali strukture z 
monokristalno difrakcijo, saj je struktura že poznana (referenčna koda v CSD: 
HUWHAK) [2]. 
Analogen način sinteze smo potem uporabili pri poskusih priprave kokristalov nitpyrNO 
z diOH-BK, nitpyrNO s FBK  in pyrNO z BK. V primeru diOH-BK nam je uspelo 
pripraviti nove kokristale, ki še niso opisani v literaturi (kokristal 2), zato smo posneli 
uklonsko sliko monokristala in določili kristalno strukturo, ki je opisana v poglavju 4.2. 
Kokristale 2 smo okarakterizirali tudi  s CHN analizo, rentgensko praškovno difrakcijo 
ter IR spektroskopijo. 
Priprava kokristalov nitpyrNO s FBK žal ni uspela, iz raztopine so izkristalizirali kristali 
izhodnih snovi snovi, kar je razvidno iz rezultatov analiz opisanih v poglavju 4.3. 
Kljub več poskusom priprave kokristalov pyrNO z BK nam  tudi teh ni uspelo pripraviti. 
Težave s to pripravo so opisane v poglavju 4.4. 
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4.1 Karakterizacija kokristalov 1 
4.1.1 Rentgenska difrakcija 
Sinteza kokristalov 1 je opisana v poglavju 3.2.1. Najprej smo preverili z rentgensko 
praškovno difrakcijo ustreznost reaktantov. Ujemanje izmerjenjega difraktograma 
saliciK z difraktogramom s PDF kartice prikazuje slika 2. PDF zbirka difraktogramov v 
programu CSM ne vključuje podatkov za nitpyrNO, zato smo za to trdnino izračunali 
difraktogram na osnovi njene kristalne strukture iz podatkovne zbirke Cambridge 
Structural Database (CSD). Ujemanje izmerjenega difraktograma nitpyrNO oksida z 
njegovim izračunanim difraktogramom na osnovi strukture s referenčno kodo 
NTPYRO11 prikazuje slika 3. Rentgenska praškovna analiza reaktantov  je torej potrdila, 
da reaktanti ne vsebujejo (zaznavne količine) nečistoč ter da je njihova kristalna struktura 
taka, kot je do sedaj bila opažena v literaturi. Tako za nitpyrNO kot za salicK so do sedaj 
ugotovili le eno kristalno obliko. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 2: Ujemanje izmerjenjega difraktograma salicK z difraktogramom standarda s PDF 
kartice. 
Karmen Kužnik, Priprava in karakterizacija kokristalov 4-nitropiridin-N-oksida z derivati benzojske 
kisline 
 
19 
 
 
Slika 3: Ujemanje izmerjenega difraktograma nitpyrNO oksida z izračunanim difraktogramom 
na osnovi kristalne strukture iz CSD (referenčna koda NTPYRO11). 
 
V nekaj dneh so iz raztopine izpadli zelo rahlo rumenkasto obarvani kristali (vzorec 1). 
Rentgenska praškovna difrakcija (slika 4) vzorca 1 je pokazala, da so v okviru priprave 
nastali sicer želeni kokristali nitpyrNO s salicK (kokristali 1), vendar pa reakcija ni 
potekla v celoti, saj vzorec 1 vsebuje tudi kristale obeh izhodnih trdih snovi. Rentgenske 
strukturne analize kokristalov 1 nismo opravili, saj je njihova kristalna struktura že znana 
[2]. V CSD smo pridobili CIF datoteke s strukturnimi podatki obeh reaktantov in 
kokristalov 1, na osnovi katerih sem lahko analizirala  glavne tipe molekulskih vezi v 
obeh reaktantih in kokristalih 1. 
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Slika 4: Ujemanje izmerjenega difraktograma vzorca 1 z izračunanim difraktogramom na 
osnovi kristalne strukture kokristalov 1 iz CSD in difraktogramoma obeh izhodnih snovi. 
 
V molekulah nitpyrNO ni potencialnih donorjev klasičnih vodikovih vezi, saj so vodikovi 
atomi vezani le na ogljikove atome. V strukturi najdemo le šibke CH…O 
intermolekularne vodikove vezi, ki so na sliki 5 prikazane z zelenimi pikčastimi črtami 
in ustreznimi razdaljami med donorskim in akceptorskim heteroatomom. Te šibke 
intermolekularne vodikove vezi povezujejo molekule nitpyrNO v plasti, vzporedne z 
robovoma b in c. Slika 5 desno prikazuje pogled na strukturo vzdolž teh plasti. Razdalja 
med plastmi je približno 2,9 Å. Zanimivo je, da ni prisotnih močnejših, klasičnih …  
interakcij med obroči sosednjih plasti na razdaljah manjših od 4 Å. Najkrajša razdalja 
med centri aromatskih obročev je 4,905(2) Å. 
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Slika 5: Pogled na strukturo nitpyrNO vzdolž roba b (levo) in vzdolž roba a (desno). 
V strukturi salicK se molekule preko dveh srednje močnih inter-molekularnih OH…O 
vodikovih vezi povežejo v pare - dimere.  V vsaki molekuli je še srednje močna intra-
molekularna O(1) H…O vodikova vez. Kontaktne razdalje med donorji in akceptorji teh 
vodikovih vezi v Å so izpisane zeleno na sliki 6. Tudi v tej strukturi ni močnih … 
interakcij med aromatskimi obroči. Najkrajša taka razdalja med centri obročev je 
4,885(1) Å. 
 
Slika 6: Slika razporejanja molekul salicK v prostoru, gledano vzdolž roba a. 
Struktura kokristalov 1 je prikazana na slikah 7 in 8. Razlog za nastanek kokristalov 1 je 
verjetno v močnejših interakcijah med molekulami nitpyrNO in salicK v primerjavi z 
interakcijami znotraj struktur izhodnih snovi samih. Karbokslina skupina salicK je 
namreč donor močne intermolekularne OH…O vodikove vezi, katere akceptor je 
nitpyrNO (kontaktna razdalja O…O je prikazana na sliki 7). To je precej močnejša 
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OH…O vodikova vez, kakor ta, ki nastopa v strukturi same salicK. V strukturi nitpyrNO  
so tako prisotne le šibke CH…O vodikove vezi. Dodatni faktor, ki stabilizira strukturo 
kokristalov 1, so interakcije med  elektroni med bližnjimi vzporednimi aromatskimi 
obroči. Nekaj takih interakcij je prikazanih z zelenimi pikčastimi črtami na sliki 8. 
Najkrajše razdalje med centri aromatskih obročev pa so v tej strukturi 3,5557(8) Å. 
 
Slika 7: Asimetrični del strukture kokristalov 1. 
 
 
Slika 8:  Razporejanja molekul v osnovni celici kokristalov 1. Z modro črtkano črto so 
prikazane vodikove vezi, z zeleno črtkano črto pa razdalje med vzporednimi aromatskimi obroči 
(- interakcije). (Vodikovi atomi so izpuščeni iz prikaza zaradi preglednosti slike.) 
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4.2 Karakterizacija kokristalov 2 
4.2.1 Rentgenska difrakcija 
Priprava kokristalov 2 je opisana v poglavju 3.2.2. Uporabili smo enak NitpyrNO kot v 
primeru priprave kokristalov 1, torej brez nečistoč. Pri sobnih pogojih obstajata dve 
kristalni obliki diOH-BK, in sicer monoklinska (z referenčno kodo v CSD LEZJAB01) 
ter ortorombska kristalna oblika (z referenčno kodo LEZJAB). Izmerjen difraktogram 
uporabljene diOH-BK (slika 9) pokaže, da v kupljenem reaktantu ni prisotne 
monoklinske, temveč le ortorombska kristalna oblika. Rentgenska praškovna analiza pa 
pokaže, da izmerjeni difraktogram tega reaktanta vključuje še uklonske vrhove 
monohidrata diOH-BK (z referenčno kodo LEZJEF). Vendar na osnovi TG analize tega 
reaktanta, opisani v poglavju 4.2.2, sklepamo, da je v sami reagenčni posodi zanemarljivo 
malo monohidrata, saj pri segrevanju pride le do zelo majhne izgube mase. Do vezave 
vode v vzorec diOH-BK, ki smo mu merili praškovni difraktogram, je prišlo verjetno med 
pripravo vzorca v terilnici ter v času do merjenja oziroma samim merjenjem praškovnega 
difraktograma, torej se je na diOH-BK vezala zračna vlaga naknadno. 
 
Slika 9: Rentgenska praškovna analiza reaktanta diOH-BK. 
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Iz raztopine vzorca z reaktanti (vzorec 2), so se kmalu po ohladitvi raztopine izločili veliki 
svetlo-rumeni prizmatični kristali (vzorec 3). S pomočjo rentegenske strukturne analize, 
na enem izmed njih, smo in ugotovili, da osnovna celica ustreza osnovni celici nitpyrNO 
(5,9, 7,9 in 12,5 Å, vsi trije koti 90°). Izločene kristale smo prefiltrirali. 
Iz filtrata vzorca (vzorec 2) so se počasi, v naslednjih dneh, izločili oranžni prizmatični 
kristali, prikazani na sliki 10. Oranžni kristali so bili primerni za rentgensko strukturno 
analizo, ki je pokazala, da gre za kokristale nitpyrNO in diOH-BK, ki še niso opisani v 
znanstveni literaturi. Poimenovali smo jih kokristali 2. 
Z rentgensko praškovno difrakcijo smo preverili, da svetli, na začetki odfiltrirani kristali, 
ne vsebujejo še kakšnih drugih trdnih snovi, npr. kakih drugih kokristalov (z drugačnim 
množinskim razmerjem komponent). Prvi izločeni (odfiltrirani) svetlo-rumeni 
prizmatični kristali so nitpyrNO, saj se izmerjeni in izračunani difraktogram za nitpyrNO 
ujemata oziroma izmerjeni difraktogram ne vključuje dodatnih uklonskih vrhov (slika 
11).  
Nekaj oranžnih kristalov (ki so zrastli iz filtarata vzorca 2) smo uporabili za CHN analizo. 
En večji oranžni kristal pa za določitev IR spektra spojine. Po opravljeni rentgenski 
strukturni analizi smo zmleli preostalo izločeno trdno snov (vzorec 4), sestavljeno iz 
oranžnih kristalov (prikazanih na sliki 10), in z rentgensko praškovno analizo ugotovili, 
da je skoraj v celoti sestavljena iz kokristalov 2 (slika 12). Le v sledovih je zraven prisoten 
še monohidrat diOH-BK. Nekaj drobnih prozornih iglic se je lahko opazilo poleg 
oranžnih kristalov tudi pod mikroskopom ob največjih povečavah. 
 
 
 
 
 
  
 
 
Slika 10: Fotografija kokristalov 2. 
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Slika 11: Rentgenska praškovna analiza najprej izločenih, svetlo-rumenih prizmatični kristalov 
nitpyrNO, vzorec 3. 
 
Slika 12: Rentgenska praškovna analiza zmletih oranžnih kristalov, ki so se izločili iz filtrata, 
vzorec 4. 
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Osnovna celica kokristalov 2 je monoklinska s prostorsko skupino P21/n  in naslednjimi 
dolžinami robov osnovne celice: 8,4969(6), 6,2704(4), 23,8368(14) Å (a,b in c) in 
naslednjimi koti: 90,00, 97,822(6), 90,00° (,β,). Slika 13 prikazuje asimetrični del 
njihove strukture, iz katere vidimo, da gre za kokristale nitpyrNO in diOH-BK. Z zeleno 
barvo so prikazane O-H…O vodikove  vezi in kontaktne razdalje O…O znotraj njih. Vse 
kontaktne razdalje med donorskimi in akceptorskimi kisikovimi atomi so manjše od 2,6 
Å, kar pomeni, da gre za močne vodikove vezi. Podrobno je geometrija vodikovih vezi 
predstavljena v preglednici 2, vezne razdalje in koti pa v preglednici 3. Ker so kemijske 
vezi močnejše, so vezne razdalje med atomi v molekuli veliko krajše od kontaktnih 
razdalj med atomi sosednjih molekul. Razporejanje molekul v prostoru je prikazano na 
slikah 14 in 15. Analiza razporejanja molekul v prostoru pokaže, da ni intenzivnejših 
neposrednih -  interakcij med aromatskimi obroči (najbližja razdalja med centri 
aromatskih obročev je 4,404(1) Å). Iz slike 15 vidimo, da so prisotne stabilizirajoče 
interakcije med  elektroni iz aromatskih obročev in elektroni iz nitro skupine. 
 
Slika 13: Asimetrični del strukture kokristalov 2 s prikazanimi vodikovimi vezmi. 
Prav tako razdalje med vezmi N=O iz sosednjih koplanarnih molekul nitpyrNO ter med 
vezmi N=O in NO2 iz sosednjih koplanarnih nitpyrNO in diOH-BK molekulami kažejo 
na interakcije med delokaliziranimi elektroni iz teh molekul.  
Če primerjamo molekulske interakcije med nitpyrNO in diOH-BK v kokristalih 2 s temi 
v izhodnih snoveh, lahko ugotovimo, da so v skladu s pričakovanjem močnejše v 
kokristalih. Že v poglavju 4.1. je razloženo, da so v nitpyrNO prisotne le šibke CH…O 
intermolekularne vodikove vezi in da tudi ni pristnih močnejših - interakcij med 
sosednjimi aromatskimi obroči. Na sliki 16 so prikazane vodikove vezi v ortorombski 
strukturi diOH-BK. Vidimo, da so intramolekularne O-H…O vodikove vezi v tej strukturi 
sicer  močne, intermolekularne OH…O vodikove vezi med sosednjimi molekulami pa 
so precej šibkejše od teh med nitpyrNO in diOH-BK v kokristalih 2. Močne vodikove 
vezi med komponentami v kokristalu 2 so verjetno glavni faktor za nastanek teh 
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kokristalov, saj so  - interakcije med sosednjimi aromatskimi obroči v molekulah 
diOH-BK tudi prisotne. Najkrajša razdalja med centroidi v teh molekulah je 3,828(2) Å. 
 
Slika 14: Razporejanje molekul v osnovni celici kokristalov 2 s pikčasto črto prikazanimi 
vodikovimi vezmi. 
 
Slika 15: Stabilizirajoče interakcije med delokaliziranimi  elektroni sosednjih molekul. Zeleno 
izpisane številke pomenijo razdalje v Å. 
Preglednica 2: Podatki o vodikovih vezeh v kokristalih 2. 
Vodikova vez D—H…A Razdalja D- - -A [Å] Kot vodikove vezi [°] 
O(1)H…O(5) 2,5185(18)         162 
O(4)H...O(1) 2,577(2)         145 
O(3)H...O(2) 2,565(2)         146 
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Slika 16: Struktura ortorombske oblike diOH-BK. Z zeleno barvo so prikazane vodikove vezi. 
Kontaktne razdalje med donorskimi in akceptorskimi atomi so podane v Å. 
 
Preglednica 3: Vezne razdalje in koti v kokristalih 2. 
Vez Vezna razdalja (Å) Vez Vezna razdalja (Å) 
O9C7 1,3223 (18) C1C2 1,402 (2) 
O9H9 0,8200 C1C6 1,411 (2) 
O21N17 1,3152 (17) C13C12 1,364 (2) 
O20N18 1,2187 (17) C15C16 1,364 (2) 
O19N18 1,2136 (17) C2C3 1,379 (2) 
O8C7 1,214 (2) C3C4 1,376 (3) 
N18C14 1,461 (2) C5C4 1,365 (3) 
N17C12 1,3475 (19) C6C5 1,382 (2) 
N17C16 1,351 (2) C12H12 0,9300 
O10C2 1,357 (2) C13H13 0,9300 
O10H10 0,8200 C15H15 0,9300 
O11C6 1,347 (2) C5H5 0,9300 
O11H11 0,8200 C16H16 0,9300 
C14C13 1,370 (2) C3H3 0,9300 
C14C15 1,375 (2) C4H4 0,9300 
C7C1 1,462 (2)   
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4.2.2 CHN analiza 
Masni deleži ogljika, vodika in dušika, izračunani na osnovi formule, dobljene s 
strukturno analizo (C5H4N2O3
.C7H6O4), se dobro ujemajo z masnimi deleži dobljenimi s 
pomočjo CHN analize.  
Preglednica 4: Primerjava izračunanih in izmerjenih masnih deležev ogljika, vodika in 
dušika v kokristalih 2. 
 C (%) H (%) N (%) 
Teoretični masni deleži za kokristale 2 48,98 3,42 9,52 
Izmerjeni masni deleži s CHN analizo 48,94 3,23 9,72 
 
4.2.3 TG analiza reaktanta diOH-BK  
 
Slika 17: TG analiza vzorca diOH-BK sveže vzetega iz reagenčne posode (segrevanje na zraku 
do tališča). 
Iz TG krivulje, ki prikazuje izgubo mase pri segrevanju svežega reaktanta diOH-BK do 
tališča vidimo, da je v reagenčni posodi na diOH-BK vezano le zelo malo vode. Očitno 
se je voda v vzorcu, ki smo mu izmerili praškovni difraktogram, vezala nanj kasneje, ko 
je bil zmlet izpostavljen zračni atmosferi. Tudi IR spektroskopija je potrdila hitro 
spreminjanje vzorca diOH-BK, če je izpostavljen zraku. 
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4.2.4 IR spektroskopija 
Posneli smo vibracijske IR spektre obeh izhodnih spojin (diOH-BK in nitpyrNO) ter 
kokristalov 2. Prikazani so na slikah 18 do 20. Najznačilnejše absorpcije na teh treh 
spektrih smo zbrali v preglednicah 57. Določili smo izvore teh nihanj s pomočjo tabel v 
literaturi [21, 22]. 
 
Slika 18: IR spekter reaktanta diOH-BK. 
Preglednica 5: Pomembnejši vrhovi na IR spektru diOH-BK [21, 22].  
ν[cm-1] Vrsta oz. izvor nihanja  
3672, 3406  (OH); hidroksilna skupina 
24003300 razširjen trak (val.) OH (karboksilna skupine povezana vodikovo vezjo 
2900, 2989 (CH); aromatski obroč 
1663 (C=O); karboksilna skupina 
1628 (C=C); aromatski obroč 
1465 (C=C); aromatski obroč 
1409 (OH); hidroksilna skupina 
1189 (CO); karboksilna skupina 
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V spektru nitpyrNO je opaziti karakteristične absorpcije za nihanje vezi v aromatskem 
obroču, nitro skupino in nitrozo skupino. V spektru diOH-BK pa poleg karakterističnih 
nihanj vezi v aromatskem obroču še nihanje vezi v karboksilni in hidroksi skupinah. 
 
Slika 19: IR spekter reaktanta nitpyrNO. 
 
Preglednica 6: Pomembnejši vrhovi na IR spektru nitpyrNO [21, 22].. 
ν[cm-1]  izvor nihanja 
29003115 več trakov (CH); aromatski obroč 
1601, 1585 (C=C),  (C=N) (aromatski obroč) 
1507 as(NO2); na aromatskem obroču 
1459 (C=C); aromatski obroč 
1363 in 1345 s(NO2); na aromatskem obroču 
1267 (N=O); piridin N-oksid 
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Slika 20: IR spekter kokristalov 2, oranžni kristali vzorca 3. 
Preglednica 7: Pomembnejši vrhovi na IR spektru kokristalov 2 [21, 22]. 
ν[cm-1] Vrsta oz. izvor nihanja 
3362, 2347 razširjen trak (OH); hidroksilna skupina 
29003115 več trakov (CH); aromatski obroč 
1668 (C=O); karboksilna skupina  
1634 (C=C); aromatski obroč 
1599, 1575 (C=C),  (C=N); aromatski obroč 
1524 as(NO2); na aromatskem obroču 
1465 (C=C); aromatski obroč 
1438 (OH); hidroksilna skupina 
1336 s(NO2); na aromatskem obroču 
1249 (N=O); piridin N-oksid 
1182 (CO); karboksilna skupina 
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V vibracijskem IR spektru kokristalov 2 so, v skladu s pričakovanji, vidne  absorpcije 
nihanj značilnih za obe izhodni snovi, saj kokristal vsebuje obe snovi (in s tem njihove 
funkcionalne skupine). Da pa ne gre za heterogeno zmes izhodnih snovi ampak kokristal, 
dokazuje to, da so te absorpcije v spektru kokristala zamaknjene, saj je njihova okolica v 
kokristalu nekoliko drugačna kot v samih izhodnih snoveh. Npr. absorpcija na račun 
nihanja nitrozo (N=O) skupine se premakne z 1267 cm1 na 1249 cm1, kot posledica 
tega, da v kokristalu ta skupina postane akceptor močne vodikove vezi (v izhodni spojini 
pa takih vodikovih vezi ni). To se odraža tudi v vezni razdalji N=O, ki je v izhodni spojini 
1,298 Å, v kokristalu pa se zaradi vodikove vezi podaljša na 1,315 Å.  
 
 
4.3 Poskus priprave kokristalov 4-nitro-piridin-N-oksida z 2-
fluorobenzojsko kislino 
Uporabili smo NitpyrNO, ki ni vseboval primesi, saj smo uporabili enak reagent (iz istega 
štopovnika) iz katerega smo pridobili kokristale 1. 
Pri sobni temperaturi sta poznani dve kristalni obliki FBK, ki sta obe monoklinski (z 
referenčnima kodama FBENZA01 in FBENZAO2). Izmerjen difraktogram v sintezi 
uporabljene FBK (slika 21) pokaže, da sta v reaktantu prisotni obe polimorfni obliki, pri 
čemer je ene izmed kristalnih oblik (FBENZA02) zelo malo. 
Tako kot pri pripravi kokristalov 2 so se tudi pri tej pripravi takoj po ohladitvi iz raztopine 
vzorca (vzorec 5) izločili veliki svetlo-rumeni prizmatični kristali (vzorec 6). S pomočjo 
difrakcije na enem izmed dobljenih monokristalov smo ugotovili, da njegova osnovna 
celica ustreza osnovni celici nitpyrNO (5,9, 7,9 in 12,5 Å, vsi trije koti 90°). 
Kristale smo odfiltrirali in s pomočjo rentgensko praškovno difrakcijo preverili in 
potrdili, da svetli odfiltrirani kristali (vzorec 6) vsebujejo le nitpyrNO in ne vsebujejo 
nobenih drugih trdnin (npr. kakšnih kokristalov)  (slika 22). 
Tudi kristali, ki so kasneje nastali ob odparevanju topila iz dobljenega filtrata, niso bili 
kokristali. Nastala je zmes izhodnih snovi (vzorec 7), in sicer nitpyrNO in FBK (polimorf 
1 z referenčno kodo FBENZA01), kar je razvidno iz rezultatov praškovne analize iz 
filtrata zraslih kristalov na sliki 23. 
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Slika 21: Rentgenska praškovna analiza reaktanta FBK. 
Slika 22:  Rentgenska praškovna analiza prvo izločenih, svetlih kristalov, vzorec 6. 
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Slika 23: Rentgenska praškovna analiza kristalov, ki so zrasli iz filtrata, vzorec 7. 
 
4.4 Poskusi priprave kokristalov piridin-N-oksida z benzojsko kislino 
Kokristalov pyrNO z BK nam žal ni uspelo sintetizirati, čeprav smo jih poskusili 
pripraviti s kristalizacijo iz šestih različnih topil. Opazili smo, da se je pri kristalizaciji 
izločilo nič ali zelo malo kristalov in to tudi po več mesecih po opravljeni sintezi. 
Pričakovali smo, da bo, po tako dolgem času, odparelo topilo, in da bi ostala heterogena 
trdna zmes reaktantov, podobno kot v primeru poskusa priprave kokristalov nitpyrNO s 
FBK. Tudi iz vzorca, kjer smo izhajali iz večjih začetnih količin reaktantov, se trdni 
produkt ni izločil, raztopina pa se tudi ni posušila. 
Tudi štiri mesece po pripravi, so bili vzorci še v obliki raztopin. Le v vzorcu kjer smo kot 
topilo uporabili mešanico etra in etanola se je iz raztopine izločilo nekaj zelo drobnih 
brezbarvnih kristalov (slika 24), ki so se izkazali za benzojsko kislino referenčna koda 
BENZAC2). Kar je pokazala določitev osnovna celica s pomočjo difraktometra (5,46, 
5,06, 21,80 Å, 90, 96, 90). 
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Slika 24: Fotografija drobnih kristalov BK. 
Nazadnje smo poskusili odpareti topilo s pomočjo rotavaporja, pa se prostornina 
raztopine, kljub dolgotrajnemu segrevanju v sistemu z zmanjšanim tlakom, ni skoraj nič 
zmanjšala.  
 
 
 
 
 
 
 
Slika 25: Primer povsem tekočega produkta še po dveh mesecih, uporabljeno topilo je aceton 
(levo). Poskus odparevanja topila z rotavaporjem (desno). 
Sklepali smo, da topilo v teh vzorcih ni več tisto, ki smo ga uporabili na začetku, ker je 
vzorec vezal nase vodo iz zračne atmosfere in da gre torej za vodne raztopine. Ta je manj 
hlapna od topil, ki smo jih sicer uporabili pri sintezi. Res smo v literaturi našli podatek, 
da je pyrNO zelo higroskopen in da so podobne težave s kristalizacijo imeli tudi drugi 
pred nami [23]. 
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5 Zaključek  
Želeli smo pripraviti kokristale piridin-N-oksida z benzojsko kislino in  kokristale 4-nitro-
piridin-N-oksida z naslednjimi derivati benzojske kisline: salicilno kislino,  
2,6-dihidroksibenzojsko kislino in 2-fluorobenzojsko kislino. 
Sinteze smo izvajali s kristalizacijo. Reaktanta (v množinskem razmerju 1:1) smo vsakič 
najprej zmleli in jima dodali topilo. Tako zmes smo segrevali ob  mešanju do 70 °C. 
Topnost smo zmanjšali z ohlajevanjem in počasnim odparevanjem topila. Na ta način 
nam je uspelo pripraviti dve vrsti kokristalov, in sicer kokristale nitpyrNO s salicK 
(kokristali 1) in kokristale nitpyrNO z diOH-BK (kokristali 2).  
Kokristali 1 so že opisani v literaturi, zato smo jih karakterizirali oziroma identificirali le 
s praškovno difrakcijo. Za opis strukture kokristalov in strukture obeh reaktantov smo 
uporabili strukturne podatke iz podatkovne zbirke CSD. Ugotovili smo, da so v strukturi 
samega nitpyrNO prisotne šibke intermolekularne vodikove vezi, pri salicK pa srednje 
močne vodikove vezi. V kokristalu 1 pa so molekule salicK povezane z molekulami 
nitpyrNO z močnimi vodikovimi vezmi, struktura je dodatno stabilizirana s interakcijami 
med  elektroni sosednjih vzporednih aromatskih molekul. Kokristal je verjetno nastal 
zato, ker so se med nitpyrNO in salicK vzpostavile močnejše interakcije, kot so možne 
med molekulami samih reaktantov.  
Kokristali 2 še  niso bili opisani v literaturi, smo določili njihovo strukturo z metodo 
rentgenske difrakcije na monokristalu. Posneli in opisali smo tudi njihov IR spekter in 
opravili CHN analizo. Oboje je bilo v skladu z rezultati strukturne analize. Tudi v tem 
primeru smo ugotovili, da so v kokristalu 2 prisotne močne vodikove vezi med 
molekulami diOH-BK in nitpyrNO, ki so verjetno gonilna sila za nastanek kokristalov.  
Po identični sintezni poti smo poskušali pripraviti tudi kokristale nitpyrNO in FBK ter 
kokristale pyrNO in BK. V obeh primerih žal nismo bili uspešni. V primeru, ko smo za 
izhodni snovi izbrali nitpyrNO in FBK, smo dobili zmes kristalov izhodnih snovi. 
Prav tako nam ni uspelo pripraviti kokristalov pyrNO in BK, čeprav smo teh sintez izvedli 
večje število, pri čemer smo kot topilo razen etanola uporabili tudi metanol, acetonitril, 
aceton, propanol ter mešanico dietiletra in etanola. Poskusili smo tudi sintezo z večjimi 
količinami reaktantov. Pri večini poskusov sinteze se, iz raztopine, po preteku večjega 
števila mesecev, ni izločila trdna snov. Le v enem primeru se je izločilo malo drobnih 
kristalov izhodne snovi (BK). 
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Sklepamo, da je težava v tem, da je pyrNO zelo higroskopen, zato se ne more vezati z 
benzojsko kislino v kokristal. Delo s popolnoma suhimi snovmi (odstranitev vode v vseh 
korakih sintezne poti), bi morda vodilo do nastanka željenih kokristalov. To pomeni, da 
bi bilo, pri pripravi raztopine obeh komponent in pri mešanju, potrebno uporabiti sušena 
topila ter inertno atmosfero. Koncentriranje raztopine, ki bi vodila v kristalizacijo 
produkta, pa bi bilo potrebno izvesti s pomočjo vakuumske linije. 
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